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低エネルギー電子線照射がポリメチルメタクリレートレジンの吸水性と

表面硬さに及ぼす影響
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Effect on Water Absorption Rate and Surface Hardness of Poly N4ethyl \4ethacrylate
Resin for Denture Base by Low-Energy Electron Beam Irradiation
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歯科用のポリメチルメタクリレー トレジン (以下,PMMAレ ジン)の欠点である, メテルメタクリレー

ト (MMA)モ ノマーの溶出が,低エネルギー電子線 (以下,LEB)照射によって減少することが報告され

ている.しかし,LEB照射がPMMAレ ジンの物性に及ぼす影響を検討した報告は少なく,工業的に作製さ

れたPMMAレ ジンに対する研究が見られる程度である.工業的に作製されたPMMAレ ジンと歯科用のそれ

は原材料の精製度が違うと考えられ,LEB照射が及ぼす影響は異なる可能性がある.そ こで,本研究では

LEBを 歯科用PMMAレ ジンに照射した場合の吸水性と表面硬さに及ぼす影響について検討した。

試験材料は,加熱重合レジン (ア クロンクリア, ジーシー,以下AC)お よび常温重合レジン2種 (ユニ

ファス トⅡクリア,ジーシー,以下UⅡ およびリベースH,デ ンツプライ三金,以下RH)と した.LEB照射

装置 (LIGHTBEAM―L ECl10/15/70L,岩 崎電気)を用いてLEB照射した試験片と未照射試験片について

飽和吸水率とロックウェル硬さを求めた .

飽和吸水率は,AC:未 照射:1.56%,270kGy;136%,UⅡ :未照射;1.50%,270kGy;158%,RH:未照射 ;

1.70%,270kGyi■ 79%であった.ロ ックウェル硬さは,AC:未 照射;1066,135kGy;1064,270kGy:106.2,
UⅡ :未照射:91■ ,135kGy:923,270kGy;928,RH:未 照射;78.7,135kGy:820,270kGy:803で あった.

飽和吸水率をLEB未照射と照射した条件で比較すると,有意差は認められなかった.ロ ックウェル硬さ

をLEB未照射 と照射 した条件で比較すると,有意差を認めた照射条件の組み合わせもあったが,実験結果

の全体の傾向からLEB照射によるPMMAレ ジンの表面硬さへの影響はほとんど見られなかった.以上より,

LEB照射が歯科用PMMAレ ジンの吸水性と表面硬さに及ぼす影響は非常に小さいことが示唆された.
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I.緒 言

義歯床用レジンには,義歯本体に最も多く使用さ

れる加熱重合型と主に義歯修理・補修用に使用され

る常温重合型がある
1).重
合したレジンには未反応

のモノマーが加熱重合レジンで02～ 0.5%,常温重

合レジンの場合は,2～ 5%程度残留する11.こ の
残留モノマーが, アレルギー性の義歯性国内炎を生

じさせるなど,生体に対する為害作用を引き起こす
ことがある

1).

ところで,「8020運動」の成果により高齢者でも

残存歯数は増えたが
2),加
齢により歯の喪失は起こ
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ることと,高齢者が増えることから,有床義歯を必

要とする患者は将来推計においても増加すると予測

されている
341.

このように,生体為害性のある義歯床用レジンで

はあるが,将来も多用されると予測されることから,

その為害性を低減することは重要と考えられる。

このような観点から,低エネルギー電子線 (以下,

LEB)を歯科用のポリメチルメタクリレートレジン

(以下,PMMAレ ジン)である義歯床用加熱重合レ
ジンや義歯の修理・補修用常温重合レジンに照射,

応用する研究が行われており, メチルメタクリレー

ト (MMA)モ ノマーの溶出量が減少することが報
告 されている

56,.し か し,LEB照 射 によって
PMMAレ ジンの物性がどのような影響を受けるか
について検討した研究は少なく,工業的に作製され

たPMMAレ ジンにLEBを 照射して,吸水量とぬれ
性および衝撃値を評価した,佐藤らの研究が見られ

る程度である
7,8).

一般に,高分子に電子線を照射すると,架橋また

は主鎖切断による分解が起こる。前者の反応の場合

には,高分子の分子量は増大し,後者の反応の場合
には,高分子の分子量は減少するが,PMMAレ ジ
ンは主鎖切断の反応が優先する高分子材料であると

言われている
9).

しかし,同 じPMMAレ ジンでも,工業的に作製
されたレジンと歯科用のそれでは重合体の作製方法

が大きく異なる.工業的には,目 的のポリマーを得
るためにモノマーから重合禁止剤や水分などを除去

し,定量した重合開始剤を添加して,重合の温度や

時間 も正確 に制御 している
10.一
方,歯 科用

PMMAレ ジンの場合,重合体作製法上の都合から,
重合禁止剤を添加 したままのモノマーを用いてお

り,ま た,ポ リマー粉末には水分や未重合モノマー,

重合開始剤などが残留している
10).そのため,LEB

を照射した場合に工業的に作製されたPMMAレ ジ
ンと歯科用PMMAレ ジンは異なる影響を受ける可
能性がある.

そこで本研究では,研究対象材料として,歯科用
PMMAレ ジンを選択 し,LEB照射がその吸水性 と
表面硬さに及ぼす影響について検討した.

Ⅱ.材料および方法

1.試験片
試験材料には,加熱重合レジン1種類 (ア クロン

クリア, ジーシー,以下,AC)お よび常温重合レ
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①試験片をシリカグル入り
デシケータに入れる ′

② 37℃の恒温器中で

恒量になるまで乾燥

→

←

電子天秤を用いて

③ 乾燥試験片の質量測定

⑤ 吸水試験片の質量測定

④ 乾燥試験片を
37℃温水中に恒量
になるまで浸漬

図 1 吸水試験の手順

ジン2種類 (ユニファストⅡクリア, ジーシー,以

下,UⅡ およびリベースH,デ ンツプライ三金,以下 ,

RH)を用いた。

試験片の形状は,吸水試験では20× 20× 4(mm)
とし,ロ ックウェル硬さ試験では20× 20× 8(mm)
とした.試験片の数は,LEB照射条件毎に吸水試験
用は5個.硬さ試験用は 3個 とした.

試験片の作製では,上記の寸法の金型を使用し,
3種のレジンの混和物をそれぞれ填入した。レジン

混和物はメーカー指示の粉液比に従い質量比で,

ACは 1:0.41, UⅡ は 1:0.49. RHは 1:0.66と した.

各レジンの重合操作は次のように行った.ACは
メーカー指示に従い,常温水にフラスコを入れ,昇

温速度2,7° C/minで加熱し,沸騰後30～ 40分係留 し

た.一方,常温重合レジンのUⅡ とRHは試験片内
部の気泡をなくすため,加圧重合器を用い,02MPa
の加圧下で重合を行った.

2.LEB照射
LEB照 射装置 (LIGHTBEAM― L ECl10/15/70L,

岩崎電気)を用い,窒素ガス雰囲気中にて,加速電

圧110kVで 試験片両面に照射した.吸水試験片の照
射面については佐藤らの研究

7,を
参考にした。吸収

線量は,吸水試験については270kGy,硬 さ試験に
ついては135kGyお よび270kGyと した.

本研究で用いた照射条件は,こ れまで石川らが実

施してきた照射条件
56)を
参考に,LEB照射の効果

をわかりやすくするために,吸収線量の振り幅を大
きく設定した。

3.吸水試験およびロックウェル硬さ試験
吸水試験は図 1に示すように,各試験片をシリカ

グル入リデシケータに入れ,こ のデシケータを37℃
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図 2 飽和吸水率

に設定した恒温器に入れて恒量になるまで乾燥さ

せ,質量測定した。次に試験片を37℃ 温水中に同じ

く恒量になるまで浸漬して,質量測定した.質量測

定には電子天秤 (HR-120,A&D)を 用い,LEB未

照射と照射した場合の試験片質量をそれぞれ測定し

た.測定データから,式 (1)を用いて飽和吸水率

を算出した。

Q=(ma一 mb)/mb× 100       (1)
ここに,Q:飽 和吸水率 (mass%),ma:水 中浸
漬 し恒量となった試験片質量 (g),mb:水 中浸漬

前の試験片質量 (g)である.

ロックウェル硬さ試験は, ロックウェル硬度計

(AGS-10kND,明 石製作所)に よりMス ケールにて

行った。計測点は 1試験片につき5カ所として,計
15個のデータを得た.

飽和吸水率およびロックウェル硬さとも各条件で

の平均値と標準偏差を算出した。

4.統計処理
吸水試験結果については t検定,ロ ックウェル硬

さ試験結果については一元配置分散分析 とSchefe

の多重比較を行った.

Ⅲ.結 果

1.飽和吸水率
吸水試験の結果を図 2に 示す.飽和吸水率は,

ACでは,未照射 :1.56%,270kGy:■ 36%であった.

UⅡ では,未照射 :1.50%,270kGy:■58%であった.

RHでは,未照射 :1.70%,270kGy:■ 79%であった.

今回の試験では,ACで は僅かに減少,UⅡ とRHで
は僅かに増加する傾向がみられたが,各条件間で有

意差は認められなかった。

2.ロ ックウェル硬さ
ロックウェル硬さ試験の結果を図 3に示す。AC

アクロン(AC)   ユニファストΠ(UⅡ )   リベースH(RH)

図 3 ロックウェル石亜さ (HRM)

で は, 未 月1、 射 :106.6, 135kGy:106.4, 270kGy:

1062であった.UⅡ では,未照射 :91■ ,135kGy:
92.3,270kGy:92.8で あった。RHで は,未 照射 :

78.7, 1351、 Gy:82.0, 270kGy:80.3で あった。

一元配置分散分析で有意差が認め られ,Schefe

の多重比較において,RHの未照射 と135kGy照 射の

条件間で有意差が認められた (p<OЮ 5).

Ⅳ.考 察

1.飽和吸水率
一般的に,義歯床用PMMAレ ジンは吸水性を有
しているため,真菌や細菌がレジン表面に付着し,

さらに内部へ侵入して,着色・不快臭・材料劣化の

原因となる
11)の で吸水性は低いことが望ましい.

吸水試験の結果,加熱重合レジンのACは僅かな

減少,常温重合レジンのUⅡ ,RHで は僅かな増加
の傾向が見られたものの,有意な差が認められな

かったことから,LEB照射がAC,UⅡ およびRHの

吸水率を大幅に増加させることはないと考えられる.

佐藤 らは電子線照射によってPMMAレ ジンの吸
水量が増加し,ぬ れ性が向上すると報告している.

その要因としては,長時間の吸水による分子間の空

間の拡大が未照射の場合よりも大きくなって水分子

が入りやすくなることが原因である可能性があるこ

と, ダングリングボンド (未結合手)が形成され,

表面がチャージされたこと,な どを挙げている7).

なお,佐藤らは「低エネルギー電子線 (LEB)」 を

使用したとは記述していないが,使用された照射装

置および実験に用いられた電子線エネルギーから

LEBと 見なせるので,以下,佐藤らが用いた電子線

もLEBと 表記する.

本研究と佐藤らの吸水処理温度を比較すると,本

研 究が37℃ ,佐 藤 らの研 究では80℃ で ある7).

図 135kGy囲 270kGv未照射

*

「
¬



Sweeneyら はPMMAレ ジンの吸水率 として37℃ で
■5%を 報告 してお り

12),佐
藤 らのそれは2Ю%で あ

る
7,.ょ
って,吸水率は37℃ から80℃ になると1.3倍

になる.こ のように,佐藤らの吸水処理温度の80℃

の場合,吸水率が高くなっていることにより,LEB
照射の有無に伴う吸水率の差が増幅されて顕著にあ

らわれたことが考えられる.ただし,LEB照射の有

無による吸水率の差はOЮ6%以下であり
7,,非
常に

小さい.つ まり,80℃ においてもLEB照射による吸

水量の増加はごくわずかである。

一方,本研究の場合は,吸水処理温度が37℃ と低

かったことにより,吸水率に大きな変化があらわれ

なかったと思われる。より厳密な測定を行った場合 ,

有意な差があらわれるかもしれない.しかし,義歯

の中でもPMMAレ ジンの量が多いと考えられる,

全部床義歯の床部分の質量を予備実験的に測定した

ところ, 1床あたり18g程度であり,ま た,LEB照

射の有無による吸水率の差が37℃ の時も80℃ の場合

と同じ006%程度と大きめに仮定して,吸水量の差

を算出してみても10.8mgと なり,体積では108μ L
(mm3)と なる.こ れは無視しうるくらいの違いで

しかないと考えられる.

吸水処理温度のほかの因子として,本研究と佐藤

らの研究の吸収線量 を比較す ると,そ れぞれ
270kGyと 216kGyである。佐藤らの方の値が少し小

さいにもかかわらず,LEB照射によってわずかなが

らも吸水量が増加する結果となっているので,吸収

線量はある一定量までは,吸水量を変化させるよう

な表面改質が進行していくものと考えられる.し か

しながら,本研究結果では吸水量に及ぼす影響がほ

とんど見られなかったことから,吸収線量の吸水量
への影響の程度は低いと推察される.

このほかの因子として次のことも考えられる.上

述のように,本研究で用いた歯科用PMMAレ ジン
は残留モノマーが0.2～ 0.5%も しくは 2～ 5%含 ま
れる.一方,佐藤らの研究で用いられた,工業的に

作製されたPMMAレ ジンは残留モノマーがほとん
どないと考えられる.こ のため,上述のようにLEB

照射によって生じると言われているダングリングボ

ンドには,本研究の場合は試験片内部から拡散して

きた残留モノマーが吸水試験までの間に結合し,佐

藤らの研究の場合は水分子が結合することが考えら

れる。この違いが本研究と佐藤らの研究における,

LEB照射の有無に伴う吸水率の差に影響したことも

類推される。
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以上のように,原材料の精製度が低いと考えられ

る,歯科用PMMAレ ジンにおいても,工業的に作
製されたPMMAレ ジンの場合と同様,LEB照射に
よる吸水率の大きな変化は見られなかった。

また,今回はぬれ性の検討は行っていない.しか

しながら,ぬれ性には材料の極々薄い表層部の状態

が反映される
13,.本
研究と佐藤らのLEBの 吸収線量

には大きな差はないため,試料のごく表層は佐藤ら

の研究と同様の状態に改質されている可能性があ

る.その場合,佐藤らの報告と同様にぬれ性が向上

する可能性は高いので,親水性の向上から義歯を回

腔内に装着した際の馴染みを良くするものと考えら

れるとともに
H',義
歯修理時にLEB照射を行えば,

接着効果を高める利点となると考えられる
15).

本研究において,佐藤らの研究7)を参考にして,

吸水率測定用試験片の20× 20(mm)の 2面にのみ
LEB照射を行ったのは,以下の理由による.

佐藤らは工業的に作製された15× 15× 2(mm)
の試験片の15× 15(mm)の 2面 にLEBを 照射 し,
15× 2(mm)の 4面 (側面)には照射せずに吸水
率を求めている

7).そ の結果,上記したように,わ

ずかであるもののLEB照射によって吸水率の増加が

見られたこと,ま た,その理由として,上述のよう

に表面改質層において,長時間の吸水により分子間

の空間の拡大が未照射の場合よりも大きくなってい

ることが原因である可能性を指摘している
7,.こ の

ことから,LEB照射による改質層の保水量増加が吸

水率を上昇させたと考えられる.したがって,LEB
照射面積を十分に確保すれば,LEB照射の有無に伴

う,吸水率の差を評価できると考え,本研究では
LEB照射面積を佐藤らの15× 15(mm)の 2面 より
広い,20× 20(mm)の 2面 として,試験を行った.

2.ロ ックウェル硬さ
ロックウェル硬さ試験は,測定が直示式で簡便な

こととスケールを適当に選ぶことにより測定範囲が

広いことなどの理由でもっとも多く用いられている

硬さ試験法である
16)。

また,本試験で用いたMス ケー

ルはプラスチック等の測定に適したスケールの一つ

であることから,本試験法ならびに本スケールを硬
さ試験に用いた .

図 3に不したように,RHの 未照射と135kGy照 射
の条件間で有意差が認められた。しかし,図 3の ロッ

クウェル硬さ全体の傾向からLEB照射はPMMAレ
ジンの表面硬さにはあまり影響を及ぼさないことが

伊藤圭― ほか :LEB照射がPMMAレ ジンの吸水性と表面硬さに及ぼす影響
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示唆された.

以下,こ の結果について検討する.LEB照射によっ

て改質された表層の厚さに比べて,ロ ックウェル硬

さ測定時の圧痕の深さが非常に深い場合,硬さの測
定値には改質されていない下地部分の硬さが大きく

反映されると考えられる.言い換えれば,LEB照射
によって改質されて硬さの変化した表層が存在して

いる場合でも,その硬さは測定値に反映されないこ

とになる。図 3についても同様のことが想定され,

LEB照射は実際に表面硬さに影響を及ぼしているに

もかかわらず,図 3に は変化があらわれていない可
能性がある.そ こで,図 3に関して,圧痕の深さと
LEBに よる改質層の厚さについて吟味する.

図 3の結果から, ロックウェル硬さ測定時の圧痕

の深さを算出すると,ACで 50μ m,UⅡ で80μ m,
RHで 100 μ m程度である。一方,LEB照射によって
改質されるのは,MMAレ ジンの表面から深さ100
μmあ たりまでと考えられる

17).す
なわち,圧

'I良
の

深さはLEB照射で改質された深さの 1/2か ら同程
度となっている。この比率からみて, もし,LEB照
射によって改質層の硬さが変化していれば,測定値
として図 3にかなり反映されると推察される.と こ

ろが,図 3に はLEB照射による変化はほとんど見ら
れないので,LEB照射はPMMAレ ジンの表面硬さ
に実際に影響を与えていないと判断される.

V.結 論

歯科用PMMAレ ジンにLEBを 照射 し,吸水性 と
表面硬さに及ぼす影響を検討した結果,以下の結論
を得た.

1.飽和吸水率をLEB未照射と照射した条件で比較
すると,有意差は認められなかった。
2.原材料の精製度が低いと考えられる,歯科用
PMMAレ ジンにおいても,工業的に作製され
たPMMAレ ジンの場合 と同様,LEB照射によ
る飽和吸水率の大きな変化は見られなかった.

3.ロ ックウェル硬さをLEB未照射と照射した条件
で比較すると,有意差を認めた照射条件の組み
合わせもあったが,実験結果の全体の傾向から
LEB照射によるPMMAレ ジンの表面硬 さへの
影響はほとんど見 られなかった .

以上のように,LEB照射が歯科用PMMAレ ジン
の吸水性と表面硬さに及ぼす影響は非常に小さいこ

とが示唆された.

研究の遂行にあたり,ご助言とご支援いただきま
した東伸洋行株式会社の馬場勝也氏,根岸政明氏 ,

石川俊一氏に感謝いたします。また,実験結果の統
計解析にご協力いただいた同学科の植本一範講師に

感謝いたします。
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General Session&Exhibition of the IADR(平 成22
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